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Die Erfindung betrifft wassrige Entschaumere- 


zur Verbesserung der entschaumenden Wirkung Orga- 



mulsionen, enthaltend mindestens einen entschaumen- 
den Wirkstoff und gegebenenfalls ubliche Hilfs- und Zu- 
satzstoffe, die dadurch gekennzeichnet sind, dass sie 



nopolysiloxanveibindungen mit einer Viskositat von ^ 1 
• 10 6 mPas als wassrige Emulsion enthalten. 
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Beschrelbung 

[0001] Die Erfindung betrifft verbesserte wassrige Entschaumerformulierungen enthaltend mindestens eine ent- 
schaumend wirkende Verbindung und gegebenenfalls ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe die zur Verbesserung der ent- 
5 schaumenden Wirkung und zur Erhdhung der Stabilitat bei Lagerung und Anwendung wassrige Emulsionen von hoch- 
viskosen, hochmolekularen Organopolysiloxanverbindungen enthatten. 

[0002] In vielen technischen Prozessen werden grenzflachenaktive Substanzen zur Erzielung bestimmter Effekte 
gezielt eingesetzt. 

[0003] So benotigen wassrige Kuhlschmierstoffe eine Reihe von Hiffsstoffen, wie z. B. Emulgatoren zur Emulgierung 
w der wasserunloslichen Mineralole und/oder auch Additive wie Korrosionsinhibitoren. 

[0004] Ebenso benotigen wassrige Beschichtungs- und Anstrichstotfe sowie wassrige Reinigungsmittelformulierun- 
gen eine Reihe von Hiffsstoffen, wie z. B. Emulgatoren zur Emulgierung der wasserunloslichen Wirkstoffe oder auch 
Additive zur besseren Substratbenetzung und Feststoffdispergierung. 

[0005] Als unerwunschte Begleiterscheinung bewirken diese oberflachenaktiven Substanzen aber, dass die bei der 
'5 Hersteilung oder bei der Applikation eingebrachte Luft in Form von Schaum stabilisiert wird. 

[0006] Aber auch bei vielen anderen technischen Prozessen, besonders solchen, die Substanzen biologischen Ur- 
sprungs verarbeiten z. B. EiweiBstoffe, Saponine in derZuckerindustrie oder beim Holzaufschluss zur Gewinnung von 
Cellulose in der Papierindustrie tritt Schaum als storende Nebenerscheinung auf. 

[0007] Hier ist es notwendig SchaumverhOtungsmittel oder Entschaumer zuzusetzen, da unter Umstanden das 

20 Sen au men den ganzen Prozess sehr erschweren oder ganz in Frage stellen kann. 

[0008] Als Entschaumerwirkstoffe kommen 6le verschiedenster Art in Frage, wie Organopolysiloxane, z.B. in Form 
von Siliconolen oder Polyoxyalkylen-Polysiloxan-Biockmischpolymerisaten, Poly ether, pflanzliche oder tierische 6le, 
Paraffine oder Mineralole. Dabei konnen in den Olen feinteilige Feststoffe enthatten sein, welche die entschaumende 
Wirkung noch verstarken. Beispiel eines solchen geeigneten feinteiligen Feststoffes ist hochdisperse, pyrolytisch oder 

25 nasschemisch gewonnene Kieselsaure, die als Aerosil oder Sipernat im Handel emaltlich ist und durch Behandlung 
mit Organosiliciumverbindungen hydrophobiert sein kann. Weitere geeignete Feststoffe sind Metallseifen wie Magne- 
sium-, Aluminium- und Calciumseifen sowie Poiyethylen- und Amidwachse. 

[0009] Diese aus dem Stand der Technik bekannten Entschaumerformulierungen sind in mehr oder weniger ausge- 
pragtem Umfang geeignet, die Schaumbildung in den unterschiedlichsten industriellen Prozesssen und Produkten zu 
30 verhindem oder bereits gebildeten Schaum zu zerstoren. Es hat sich jedoch gezeigt, dass ihre entschaumende An- 
fangswirkung, insbesondere aber die Langzeitwirkung in mechanisch hoch beanspruchten Anwendungen wie bei- 
spielsweise Kuhlschmiermitteln, nicht immer den gestiegenen technischen Anforderungen entspricht und daher ver- 
besserungsbedurftig ist. 

[0010] Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, geeignete Entschaumerformulierungen auf- 
35 zufinden, welche verbesserte entschaumende Wirkung zeigen und diesen Effekt auch bei Lagerung in beispielsweise 
Kuhlschmierstoffkonzentraten uber langere Zeit beibehalten. 

[001 1 ] Diese der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe wird uberraschenderweise gelost durch die M itverwendung 
wassriger Emulsionen hochviskoser, hochmolekularer Organopolysiloxanverbindungen in wassriger Entschaumere- 
mulsion, enthaltend mindestens einen entschaumenden WirkstofF. 
40 [0012] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher wassrige Entschaumeremulsionen, enthaltend minde- 
stens einen entschaumenden Wirkstoff und gegebenenfalls ubliche Hilfsund Zusatzstoffe, die zur Verbesserung der 
entschaumenden Wirkung Organopolysiloxanverbindungen mit einer Viskositat von £ 1 > 1 0 6 mPas, vorzugsweise > 
2 • 10 6 mPas als wassrige O/W-Emulsion enthalten. 

[0013] Die erfindungsgemaB mitverwendbaren Organopolysiloxanverbindungen sind prinzipiell bekannt und iassen 
45 sich durch die allgemeine Formel (I) 



Ra-S^R 2 5 
2 

wiedergeben, worin 

55 

R 1 ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise der Methylrest ist, 
R 2 die Bedeutung von R 3 , R 4 , R 5 hat, wobei 

R 3 im Molekul gleich oder verschieden gegebenenfalls verzweigte, gegebenenfalls Mehrfachbindungen, gegebe- 
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nenfalls Heteroatome enthattende Kohlenwasserstoffreste mit 5 bis 26 Kohlenstoffatomen sein konnen, 
einer der Reste -(CH^-tAOJd-R 7 mit 

A Ethylen-, Propylen-, i-Propylen-, Butylen-, Styrolrest und 
c 2 Oder 3; 
d Ibis 100; 

R 7 H oder R 3 sein kann, mit der MaBgabe, dass R 4 nicht mehr als 10 % der Reste R 2 darstellt, 

einer der Reste R 1 , -OH, -OC^, Arylrest, Styrolrest sein kann, 

a einen beliebigen Wert von 1 bis ca. 2, vorzugsweise 1 ,5 bis 2, insbesondere 1 ,9 bis 2, 
b einen beliebigen Wert von 0 bis 1 annehmen kann, mit der MaBgabe, dass die Viskositat der Verbindungen > 1 
. 10 6 mPasbetragt. 

15 [0014] Es ist dem Fachmann gelaufig, dass die Verbindungen in Form eines Gemisches mit einer im Wesentlichen 
durch statistische Gesetze geregelten Verteilung voriiegen. 

[0015] In Anlehnung an die Systematik organischer Polymere kann man nach Noll die folgenden Gruppen unter- 
scheiden: mono-, di-, tri- oder tetrafunktionell, wofur sich die symbolischen Schreibweisen M, D, T und Q eingefuhrt 
haben: 

20 

[M] = (R 1 , R 2 ) 3 Si0 1/2 , [D] = (R 1 , R 2 ) 2 SiO^, 

25 [T| = (R 1 , R 2 )i SiO^ und [Q] = SiO^. 

[0016] ErfindungsgemaB konnen die Bautypen M, D, T und Q mitverwendet werden in Form von 

(a) linearen Polysiloxanen [MD n M]; 
30 (b) schwach verzweigten bis kammartigen Polysiloxanen, die als verzweigende Bausteine trifunktionelle Siloxan- 

Einheiten [M^n^] enthalten. 

(c) vorzugsweise jedoch die vernetzten, gummielastischen oder elastomeren Polymeren, in denen die Molekule 
mit Hilfe von T-Einheiten zu zwei- oder dreidimensionalen Netzwerken verknupft voriiegen, sowie 

(d) sogenannte MQ-Harze. 

35 

[001 7] Diese Verbindungen konnen auBerdem Silicium-f unktionelle und/oder organof unktionelle Gruppen enthalten. 
Sie konnen je nach Kettenlange, Verzweigungsgrad und Substituenten hochviskos, d.h. mit Viskositaten £ 1 • 10 6 
mPas, oder bei Raumtemperatur f est sein. 

[0018] ErfindungsgemaB bevorzugt mitverwendet werden die vernetzten, gummielastischen oder elastomeren Po- 
40 lymeren (c) in denen R 3 Alkylreste mit 5 bis 20 C-Atomen sind und in denen gegeben entails bis zu 5 % der R 3 -Alkylreste 
durch OH-Gruppen ersetzt sind. 

[001 9] Die erfindungsgemaB mrtverwendeten Verbindungen und ihre Herstellung gehoren zum bekannten Stand der 
Technik und werden in ihren niedrigviskosen Varianten fur eine Vielzahl technischer Anwendungen eingesetzt wie 
beispielsweise als Emulgatoren in Farben und Lacken, als Wirkstoff und/oder Emulgator in kosmetischen Haut- und 
45 Haarpflegemitteln, in abhasive Beschichtungen, als Entschaumer (vergleiche "Chemie und Technologie der Silicone", 
Walter Noll, Vertag Chemie, 1960). 

[0020] Die erfindungsgemaB mitverwendeten Verbindungen der allgemeinen Formel (I) werden in Form ihrer wass- 
rigen Emulsionen, in denen die mittlereTeilchengroBe der diskontinuierlichen Phase im Bereich zwischen 0,1 bis ca. 
10 ujti, vorzugsweise < 5 ^m, insbesondere < 3 u.m ist, den handelsublichen Entschaumerformulierungen zugesetzt. 
50 Emulsionen mit moglichst hohen Anteilen der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) d.h. mit Gehalten urn 50 Gew.- 
% sind bevorzugt, dasiedie Endformulierungen nicht uberGebuhrweiterverdunnen. Falls gewunscht oder erf orderiich, 
konnen jedoch auch Emulsionen mit geringeren WirkstofTanteilen hergestellt werden. 

[0021] Die Herstellung dieser Emulsionen kann gemaB den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren erfol- 
gen, wie beispielsweise beschrieben in der EP-A-0 771 629, EP^A-0 579 458, EP^-0 463 431 , US-A-4,8 14,376, US-A- 
55 5,302,658 oder den dort genannten weiteren Literaturstellen. ErfindungsgemaB bevorzugt sind Verfahren, dieTeilchen 
im Bereich von ca. 0,1 bis 10 jim ermdglichen. 

[0022] Die Verbesserung der entschaumenden Wirkung. der erfindungsgemaB verwendeten wassrigen Emulsionen 
der Organopolysiloxanverbindungen in handelsublichen Entschaumeremulsionen, enthaltend mindestens einen ent- 
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schaumenden Wirkstoff und gegebenenfalts ubliche Hitfs- und Zusatzstoffe, ist urn so uberraschender, als diese Emul- 
sionen allein keinerlei entschaumende Wirkung aufweisen (vergl. Tabelle Emulsion 1 bis 3 zu KSS-Konzentrat ohne 
Zusatz). 

[0023] Sie konnen in alien technischen Verfahren wo Schaum als storende Nebenerscheinung auftritt und in denen 
s wassrige Entschaumerformulierungen verwendet werden, insbesondere in stark schaumenden Aufbereitungsverfah- 
ren in denen Substanzen biologischen Ursprungs verarbeitet werden z. B. EiweiBstoffe, Saponine, in derZuckerindu- 
' strie oder beim Holzaufschluss zur Gewinnung von Cellulose, in der Papierindustrie, aber auch bei der Kunststoffdi- 
spersionsherstellung und -verarbeitung und in tensidreichen Formulierungen wiez.B. in derTextilindustrie, der Druck- 
farbenindustrie und in der Metallbearbeitung als beispietsweise Kuhlschmierstoffe (KSS). 

10 

Beispiele: 
Emulsion 1 : 

15 [0024] 50 %ige O/W-Emulsion eines vemetzten Siloxanes der allgemeinen Formel (l) t worin R 1 ein Methylrest und 
R2 ein C^g-Kohlenwasserstoffrest, a = 1 ,98 und b = 0,01 ist, eine Viskositat von > 2 • 10 6 mPas aufweist und welches 
in einer mittleren TeilchengroBenverteilung von 0,2 u.m vorliegt. 

Emulsion 2: 

20 

[0025] 50 %ige O/W-Emulsion eines Siliconoles, welches eine Viskositat von 3 • 10 6 mPas aufweist und in einer 
mittleren TeilchengroBenverteilung von 0,5 u/n vorliegt. 

Emulsion 3: 

25 

[0026] 50 %ige O/W-Emulsion eines vemetzten Siloxanes der allgemeinen Formel (I), worin R 1 ein Methylrest und 
R 2 ein C 8 -Kohlenwasserstoffrest, a = 1 ,95 und b = 0,03 ist, eine Viskositat von > 2 • 10 6 mPas aufweist und welches 
in einer mittleren TeilchengroBenverteilung von 1 ,5 urn vorliegt. 

30 Entschaumer 1 : 

[0027] Handelsubliches Antischaummittelkonzentrat auf Basis eines organomodifizierten Siloxanes, welches hydro- 
phobe organische Feststoffe enthalt und gemaB Beispiel 8 der DE-C-199 17 186 hergestellt wurde. 

35 Entschaumer 2: 

[0028] Handelsubliche Antischaummittelemulsion, hergestellt gemaB Beispiel 5 der EP-B-0 658 361 . 
Entschaumer 3: 

40 

[0029] Tego® Antifoam KS 95 (Handelsubliches Antischaummittelkonzentrat auf Basis von Pflanzenolen). 
Beispiele 1 bis 9: 

45 [0030] Es wurden jeweils 2 Teile des Entschaumers mit 1 Teil der Emulsion gemaB nachstehender Matrix vermischt. 





Entschaumer 1 


Entschaumer 2 


Entschaumer 3 


Emulsion 1 


Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Emulsion 2 


Beispiel 4 


Beispiel 5 


Beispiel 6 


Emulsion 3 


Beispiel 7 


Beispiel 8 


Beispiel 9 



Prufung der entschaumenden Wirkung: 

55 

[0031] 50 g Kuhlschmierstoffkonzentrat (A bis C) werden mit 0,025 g der zu prufenden Mischung versetzt. Dieses 
Konzentrat wird 5 Minuten lang miteinander verruhrt. In einem 1 00 ml Schuttelzylinder wird nun eine anwendungsfertige 
Kuhlschmierstoff emulsion, durch Verdunnung von 3 g des vorher hergestellten Konzentrates mit 47 g demineralisiertem 
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Wasser, hergestellt. Der Schuttelzylinder wird nun 30 mal inncrhalb von 10 Sekunden kraftig geschuttelt. 1 Minute 

nach Beendigung des Schuttelns wird die Hone des gebildeten Schaumes abgelesen. 

[0032] Die Prufung erfolgte in nachstehenden am Markt erhaltlichen Kuhlschmierstoff-Konzentraten (KSS): 

5 Kuhlschmierstoffkonzentrat A: 

Wassermischbarer KSS auf Basis von Mineralol mif sehr hohem Emulgatoranteil der Firma Oemeta. 

Kuhlschmierstoffkonzentrat B: 

10 

Wassermischbarer halbsynthetischer KSS mit 25 % Wassergehalt der Firma Castrol. 
Kuhlschmierstoffkonzentrat C: 
15 Wassermischbarer KSS auf Mineralolbasis der Firma Houghton. 

20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
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Patentansprtiche 

1. Wassrige Entschaumeremulsion, enthaltend 

5 A) mindestens einen entschaumenden Wirkstoff und gegebenenfalls ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe, die zur 

Verbesserung der entschaumenden Wirkung 

B) Organopolysiloxanverbindungen mit einer Viskositat der Siloxane von > 1 • 10 6 mPas als wassrige 0/ 
W-Emulsion enthalten. 

10 2. Wassrige Entschaumeremulsion, gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die mittlere TeilchengroBe 
der diskontinuierlichen Phase in Komponente B) im Bereich zwischen 0,1 ujti und 10 um liegt. 

3. Wassrige Entschaumeremulsion, gemaB den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Organo- 
polysiloxanverbindungen in Komponente B) Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
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20 



55 



O (0 
°4-(a+b) 



sind, worin 

25 Ri ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise der Methylrest ist, 

R 2 die Bedeutung von R 3 , R 4 , R 5 hat, wobei 

R 3 im Molekul gleich oder verschieden gegebenenfalls verzweigte, gegebenenfalls Mehrfachbindungen, 
gegebenenfalls Heteroatome enthaftende Kohlenwasserstoffreste mit 5 ,bis 26 Kohlenstoffatomen 
30 sein konnen, 

R 4 einer der Reste - (Chy c - (AO) d -R 7 mit 

A Ethylen-, Propylen-, i-Propylen-, Butylen-, Styrolrest und 

c 2 Oder 3; 

35 d Ibis 100; 

R 7 H oder R 3 sein kann, mit der MaBgabe, dass R 4 nicht mehr als 10 % der Reste R 2 darstellt, 

R 5 einer der Reste R 1 , -OH, -OC,^, Arylrest, Styrolrest sein kann, 

40 a einen beliebigen Wert von 1 bis ca. 2, 

b einen beliebigen Wert von 0 bis 1 annehmen kann, mit der MaBgabe, dass die Viskositat der Verbindungen 
> 1- 10 6 mPas betragt. 

4. Wassrige Entschaumeremulsion, gemaB den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Organo- 
45 polysiloxanverbindungen in Komponente B) vernetzte, gummielastische oder elastomere Polymere sind. 

5. Wassrige Entschaumeremulsion, gemaB den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Organo- 
polysiloxanverbindungen in Komponente B) Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind, in denen R 3 Alkylreste 
mit 5 bis 20 C-Atomen sind und in denen gegebenenfalls bis zu 5 % der R 3 -Alkylreste durch OH-Gruppen ersetzt 

so sind. 

6. Wassrige Entschaumeremulsion, gemaB den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Organo- 
polysiloxanverbindungen in Komponente B) Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind, in denen a zwischen 
1 ,5 und ca. 2 liegt. 



7. Wassrige Entschaumeremulsion, gemaB den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Organo- 
polysiloxanverbindungen in Komponente B) Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind, in denen b < 0,5, ins- 
besondere b < 0,1 ist. 



7 



EP 1464 371 A1 



8. Mittel zur Verstarkung von Entschaumungsformulierungen, enthaltend als Komponente B) mindestens eine Ver- 
bindung der allgemeinen Formel (I) 
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worin 

R 1 ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise der Methylrest ist, 
R 2 die Bedeutung von R 3 R 4 , R 5 hat, wobei 

R 3 im Molekul gieich oder verschieden gegebenenfalls verzweigte, gegebenenfalls Mehrfachbindungen, 
gegebenenfalls Heteroatome enthaltende Kohlenwasserstoff reste mit 5 bis 26 Kohlenstoffatomen sein 
konnen, 

R 4 einer der Reste - (CH 2 ) C - (AO) ^R 7 mit 

A Ethylen-, Propylen-, i-Propylen- f Butylen-, Styrolrest und 
c 2 oder 3; 
d Ibis 100; 

R 7 H oder R 3 sein kann, mit der MaBgabe, dass R 4 nicht mehr als 1 0 % der Reste R 2 darstellt, 

25 

R 5 einer der Reste R 1 , -OH, -OC^, Arylrest, Styrolrest sein kann, 
a einen beliebigen Wert von 1 bis ca. 2, 

b einen beliebigen Wert von 0 bis 1 annehmen kann, mit der MaBgabe, dass die Viskositat der Verbindungen 
30 >1 . l0 6 mPasbetragt. 

9. Mittel zur Verstarkung von Entschaumungsformulierungen gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) in Komponente B) in Form ihrer ca. 50 %igen wassrigen Konzentrate, 
in denen die mittlere TeilchengroBe der diskontinuierlichen Phase im Bereich zwischen 0,1 u/n und 10 ujti Itegt, 

35 vorliegen und verwendet werden. 

10. Verwendung der wassrigen Entschaumerformulierungen gemaB den Anspruchen 1 bis 7 zur Entschaumung von 
wassrigen Kuhlschmierstoffen. 

40 
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50 
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& : MitgSed der gleichen Paientfamiie.Qberemstirriniendes 
Dokument 
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EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



NURBMr <J#r Annwtdung 

EP 04 00 6774 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorte 



Kennzeichnung des Dokumenis mH Angabe, soweit erforderllch, 
def maftgebltcten Teile 



Betritft 
Anspruch 



KLASSlFlKATlON DER 
(lntCl7) 



D,A 



US 4 814 376 A (OK AD A FUMIO ET AL) 

21. Marz 1989 (1989-03-21) 

* Spalte 7, Zeile 26 - Zeile 27 * 



RECHEHCKIEHTE 
SACHGEBIETE (lntO.7) 



Def vortiegende Recherchenbertcm wurde fOr atie Patantanspruche ersteOt 







PrQtar 


Den Haag 


2. Jul1 2004 


Wlgenga, K 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 



Y : von besonderer Bedettung tn Vertrfndungmtt elner 

anderen Ver&ffenlJchung derselben Kategorie 
A : lecftnologischer Hmtergrund 
O : nichtscfiriflJ&cne Offenbaning 
P : Zwtsctwil&eratur 



T : der Erfindung zugrunde tiegende Theorien oder GrundaaizB 
E : &tteres Palentdokuntent. das jodoch eisl am oder 
nacf) dem AnmeMedatum veroflentlicrtl wofden isJ 
D : In def Anmetoung angetOtutes Dokument 
L : aus an der en Grundsn angefuhrtes Ookumenl 



A : Mrtgfed der gtoichen PatentfarnHte.ub< 
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ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 

UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 04 00 6774 



In diesem Anhang sind tie Mttgtieder der Patentfamiften der im obengenanrrten europaischen Rechercheribericht angafOhrtan 
Paten trioku men te angegeben. 

Die Angaben uber da FajniliermnitgHeder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am 
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtungund erf o) gen ohne Gewahr. 

02-07-2004 
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Datum der 


angefOhrtes Patentdokument 
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11-03-1997 
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EP 0285391 


A 
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JP 


195959Z C 
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JP 
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509Z540 D 










JP 


63245466 A 


12-10-1988 








JP 


63265924 A 


02-11-1988 








CA 


1319217 C 


15-06-1993 








DE 
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AC in 1 ADO 








US 
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DK 
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9Q— AT—1 QQO 








r a 
LA 


91Q01QA A1 


AO_AC_1007 

Ut I/O lw/ 








CP 
tr 


U/ / lOcy Ai 


A7-AC-.1 QQ7 

u/ UD iyy/ 








HQ 


DyntO/H A 


?A_AQ-1 AAA 








HQ 
Uo 


CDACQ7C A 
DDUDy fD A 


1 C-AA— 1 OOft 

io uy lyyo 


DE 19731615 


A 


05-02-1998 


DE 


19731615 Al 


05-02-1998 








FR 
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06-02-1998 








GB 


2315757 A ,B 


11-02-1998 








JP 


10113552 A 


06-05-1998 


OP 11148012 


A 


02-06-1999 
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EP 0442098 


A 


21-08-1991 


DE 


4004946 Al 


22-08-1991 








AT 


138960 T 
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AU 
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AU 


7106991 A 


22-08-1991 








BR 


9100271 A 


22-10-1991 








CA 


2035178 Al 


17-08-1991 








DE 


59010359 Dl 


11-07-1996 








EP 


0442098 A2 


21-08-1991 








ES 


2087117 T3 


16-07-1996 








JP 


4363329 A 


16-12-1992 








KR 


9506158 Bl 


09-06-1995 








US 


5302657 A 


12-04-1994 





Fur nahere Elnzemeten zu diesem Anhang : stehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, NM2/B2 
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ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 
UBER DIE EUROPA1SCHE PATENTANMELDUNG NR. 



EP 04 00 6774 



In cfiesem Anhang Bind die Mitglieder der Patenttamitien der im obengenannten europaischen Recherchenbeficht angefOhrten 
Paten tdokumente angegeben. 

Die Angaben uber de Famflienmitgtfeder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Paten tamts am 
Oiese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr. 

02-07-2004 



tm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokumenl 



Datum der 
Vertttenfflchung 



Mitglieder) der 
Patentfamllie 



Datum der 
Verdflentfichung 
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JP 
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Fur nanere EinzelheKen 2u diesem Anhang : siehe Amtsbiatt des Europaischen Paten tamts* Nr. 12/82 
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